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Figure 4. UV spectra of oligo(1 ,1-silole)s 
9a~~ in hexane at rt. 
Figure 5. MO interaction diagram of bisilole 9b. 
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 論文審査の結果の要旨
 シロール(シラシクロペンタジエン)類は電子受容性の高い環状π電子系として機能性材料への応用
 などの観点から重要な物質である。菅野君提出の論文ではシロール類の一般的合成法が開発され,これ
 を応用してπ系を拡張した新規シロール誘導体やシロール環を連結したオリゴシラン類が合成され,こ
 れらの特異な物性が明らかにされた。
 第1章ではジルコナシクロペンタジエン類とハロシラン類との直接反応を再検討することにより,こ
 れを一般性の高い優れたシロール合成法として確立した。従来この方法は,魅力的ではあるがシロール
 合成には適さないことが,共通認識となっていた。しかし,菅野君は反応機構の詳細な考察により,ケ
 イ素上の置換基のかさ高さを低減し,溶媒を選択することで,困難を克服できることに着想し,優れた
 合成法とすることに成功した。さらに,この方法で得られるヒドロシロール類のケイ素上水素を塩素置
 換基に変換する方法を開発した。このようにして,ジルコナサイクルを経由して有用な!一クロロシロ
 ール類に導く,発展性の高い合成経路を確立した。
 第2章では第1章のシロール合成法を適用し,一連のアリール基を有する2,5一ビス(2一アリールエテニ
 ル)シロール合成に成功した。また,得られたシロール類の光物性について考察した。これら2,5一ビス
 (2一アリールエテニル)シロール類の吸収および発光スペクトルでは,高い電子受容性を持つシロールπ
 系と2,5一位のπ電子系との相互作用によって,極めて長波長側に吸収帯を持つこと,ストークスシフトの
 大きい発光を示すことなど,興味深い特徴が明らかにされている。
 さらに,第3章ではシロール環の連結したオリゴシラン類として,シロール単位を1～5個有するオリ
 ゴ(1,1一シロール)を系統的に合成単離することに成功した。X線結晶解析等により,これらオリゴ
 (1,Lシロール)のケイ素主鎖がオールトランス構造をとるなど,興味深い構造上の特徴が明らかにされ
 ている。また,一連のオリゴ(1,1一シロール)類の吸収スペクトルを解析し,電子供与性の高いポリシラ
 ンσ結合主鎖と,電子受容「生の高いシロールの間の相互作用の様式を明らかにした。
 以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示し
 ている。したがって,菅野研一郎提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
 一247一
